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論文内容の要旨
遷移金属錯体の化学における最近のめざましい進歩は錯体を用いる均一系触媒反応のみならず\生
化学の分野の発達をも促しつつある。しかし，その合成化学的有用性の大きさに比して，反応機構の
理論的解明は系の複雑さのため漸く緒についたばかりといえる。本研究では，種々の量子論的手法を
用いて遷移金属錯体の化学的特性を調べることを目的としている。
まず本論文第 1 部では，比較的簡便で， しかも信頼性のある分子軌道計算法の確立に努め， INDO 
型(およびCNDO 型)の計算法を提出した。この計算法を用いることによって，多くの遷移金属錯体
における実測のイオン化ポテンシァルを非常に良く再現することを可能にした。またオレフィン，ア
セチレン，アゾ化合物，酸素等の種々のニッケル π錯体の電子状態を体系的に調べた。これらの錯体
の安定構造および酸素錯体にわける uv等の実測との一致は良好で、ある。さらに錯体生成に伴う電子
の再編成，置換基効果を定量的に比較検討した。特に酸素錯体では持異的な極性置換基効果がみられ
ることを予見した。
第 2 部では上記の分子軌道計算法，およびRHF 型分子軌道の 3 重項不安定性の理論を有機金属反
応に適用した。オレフイン アセチレンの環化二量化 金属-水素結合へのオレフィンの挿入反応を
はじめとする数多くの遷移金属触媒反応機構の理論的解明に成功した。さらにイオウを含んだ反応系
に対して，イオウ 3d軌道の重要性を伴定した。
第 3 部では遷移金属のX線光電子スペクトルを理論的に解析した。まず Hartree.F ock. S la ter 
型計算法によって Chemical Shift を調べ，遷移金属錯体では Charge Potential Model が成り立
たないことを示した。さらに中間結合方式を用いて，第 1 遷移金属における不対3d電子の内殻2p ， 3p 
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軌道への影響を検討した。その結果内殻， p 軌道スペクトルの微細構造を明確にするとともに， 2p72'一
2p% 項間エネルギー差が不対3d電子数の増加によって見かけ上増加することを見出した。
論文の審査結果の要旨
遷移金属錯体の化学は，最近，合成反応の面にわいては著しく長足の進歩がみられるが，それらの
構造や反応機構については，なお未解決の問題が少なくなし)0 本論文は，これら問題の解決のための
量子化学的手法の開拓を目ざしたものである。まず，比較的簡便でしかも信頼性の高い半経験的sc
F 分子軌道計算法を確立し 代表的な遷移金属錯体の光電子スペクトルがよく再現できることを確か
めている。次に，種々のニッケル π錯体における金属一リガンド結合の性質とリガンドの構造とを体
系的に検討し，錯体生成に伴う電子構造の再編成を明確に指摘するとともに，酸素錯体にむける特異
的な極性置換基効果を予見している。また，オレフィンやアセチレンの環化二量化，ならびに金属一
水素結合へのオレフイン挿入反応における遷移金属触媒作用の機構を明らかにすることに成功した D
さらに，第一遷移金属における不対3d電子分布の2p ， 3p軌道への影響を検討し，内殻 p 軌道による X
線光電子スペクトルの微細構造を明らかにし， 2pYz -2p% 項聞のエネルギー差が不対3d電子数の増加
によって増大してくることを定量的に解明した。これらの成果は，遷移金属錯体の研究の進展に大き
く貢献するものであると思われ 博士論文としての価値が十分に認められる。
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